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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren und Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Materialien 

Zur Herstellung von kratzfesten Materialien bringt man 
eine Zusammensetzung, die erhalten worden ist durch hy- 
drolytische Polvkondensation mindestens einer Aluminium- 
verbindung, mindestens eines organofunktionellen Silans 
und gegebenenfalls einer Oder mehrerer anorganischer 
Oxidkomponenten, auf etn Substrat auf oder unterwirft die- 
se Zusammensetzung einem Formgebungsverfahren, wor- 
auf man sie z. B. durch Erhitzen hartet. 
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Beschreibung 

Zahlreiche Gegenstande miissen kratzfest sein bzw. mit kratzf esten Beschichtungen versehen werden, da eine 
Kratzempfindlichkeit keinen praktischen Einsatz oder nur kurze Einsatzzeiten ermoglichen wiirde. Viel bekann- 
te kratzfeste Beschichtungsmaterialien bringen zumeist keine ausreichende Verbesserung, da sie entweder mcht 
kratzbestandig genug sind oder aber keine ausreichende Haftung bei geeigneter Schichtdicke auf dem Substrat 
besitzen. Daneben sind oft lange Aushartungszeiten erforderlich. 

In der EP-A-1 71 493 wird ein Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschichtungen beschrieben, bei dem ein 
Lack, der erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation einer Titan- oder Zirkonverbindung und 
eines organofunktionellen Silans sowie gegebenenfalls eines schwerfluchtigen Oxids eines Elements der Haupt- 
gruppen la bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Periodensystems oder einer Verbindung, die unter 
den Reaktionsbedingungen ein derartiges Oxid bildet, mit unterstochiometrischen Mengen an Wasser und 
anschlieBende Zugabe einer Wassermenge, die zur Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen 
erforderlich ist, auf ein Substrat aufgebracht und gehartet wird 

Obwohl dieses Verfahren zu Beschichtungen filhrt, die bezuglich vieler Eigenschaften, z. B. tCratzfestigkeit 
und Transparenz sehr zufriedenstellende Ergebnisse liefern, sind diese Beschichtungen fur eine Reihe von 
Anwendungen noch verbesserungsbediirftig. 

Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren und eine Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten 
Materialien bereitzusteilen, die Beschichtungen bzw. Formkorper liefern, die hinsichtlich ihrer Wasserdampf- 
durchlassigkeit, Ucht- und UV-Stabilitat und Haftung auf Substraten verschiedenster Art verbessert sind, ohne 
daB dadurch EinbuBen bei anderen Eigenschaften, wie z. B. Kratz- und Abriebfestigkeit oder optische Eigen- 
schaften, hingenommen werden mussen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materialien, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man eine Zusammenstellung, die erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation, 
25 gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kondensationskatalysators, von 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel I 
R' m SiX(4- fl ,) (0 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarboftyl oder - NR" 2 (R" - H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste R' die gleich 
oder verschieden sein konnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkenyl, Alkenylaryl 
Arylalkinyl oder Alkinylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die Gruppe - NR 
35 unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der 

gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cy- 
ano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- 
oder Vinylgruppen tragen konnen und m den Wert 1, 2 oder 3 hat, 

und/oder einem davon abgeleiteten OUgomeren, in einer Menge von 25 bis 95 Mol-%, bezogen auf die 
40 Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 

A1R 3 (II) 

45 in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelathganden ersetzt 
sein konnen, und/oder einem davon abgeleiteten OUgomeren und/oder einem gegebenenfalls komplexier- 
ten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
50 nenten; und gegebenenfalls . 

c) einem oder mehreren im Reaktionsmedium loslichen, schwerfluchtigen Oxid eines Elementes der Haupt- 
gruppe la bis Va oder der Nebengrupen lib, Illb, Vb bis VHIb des Periodensystems, mit Ausnahme von Al, 
und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium loslichen, unter den Reaktionsbedingungen ein schwer- 
fluchtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, 

55 in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 

nenten; 

mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
stochiometrisch erforderlichen Menge, entweder 

(i) durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
60 hydrolysierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, weiter- 

kondensiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft; 
und/oder . 

(ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft, in einer wasserdampfnalti- 
gen Atmosphare weiterkondensiert; 

65 und anschlieBend hartet 

Gegenstand der Erfindung sind ferner die auf diese Weise erhaltenen Materialien, insbesondere mit kratzfe- 
sten Beschichtungen versehenen Substrate, und die durch Vorkondensation bzw. Weiterkondensauon erhaltli- 
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chen Zusammensetzungen. 

Fur die vorstehend angegebenen allgemeinen Formeln gilt: 
Alkylreste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10, Kohlen- 
stoffatomen und insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle 
Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 5 
Dodecyl, Octadecyl und Cyclohexyl. 

Alkenylreste und Alkinylreste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugs- 
weise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und mindestens einer C-C-Doppel- bzw. Dreifachbindung und insbesondere 
niedere Alkenylreste und Alkinylreste wie Vinyl, Allyl, 2-Butenyl, Ethinyl und Propargyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylamino Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, io 
Alkenylaryl-, Arylalkenyl-, AlkinylaryK Arylalkinyl- und die substituierten Aminoreste oder Amidreste leiten 
sich z. B. von den vorstehend genannten Alky!-, Alkenyl-, und Alkinylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, 
Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, sek.- und tert-Butoxy, Isobutoxy, 0-Methoxyethoxy, Acetyloxy, Propionyloxy, 
Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Methylcarbonyl, Ethylcar- 
bonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl, Tolyl und Styryl. Bevorzugte Arylreste sind 15 
Phenyl, Hydroxyphenyl, Biphenyl und Naphthyl, wobei Phenyl besonders bevorzugt wird. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenteh tragen, z. B. Halogenatome, 
niedere Alkyl- oder Alkoxyreste und Nitrogruppen. Hierbei werden Halogenatome (z. B. F, CI, Br), insbesondere 
Fluoratome, die dem Endprodukt hydrophobe Eigenschaften und insbesondere gute Schwitzwasserbestandig- 
keit verleihen konnen, bevorzugt. Als besonders vorteilhaft haben sich in diesem Zusammenhang halogenierte, 20 
insbesondere fluorierte Silane der Formel I erwiesen. 

Unter den Halogenen die direkt an das Zentralatom gebunden sind, sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt. 

ErfindungsgemaB verwendbare Aluminiumverbindungen sind insbesondere solche mit der Summenformel 



in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder Hydroxy 
bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden ersetzt sein konnen. 
Die Anwesenheit eines Chelatliganden wird insbesondere dann bevorzugt, wenn zwei oder drei gleiche Reste R 
zu einer gegenuber H 2 0 sehr reaktiven Verbindung A1R 3 fiihren und dadurch die Kontrolle der Hydrolysereak- 30 
tion und die Vermeidung von Ausfallungen erschweren wiirden. Beispiele fur solche Reste R sind Halogen und 
Alkyl. Auch fur R = OH ist die VeVwendung eines Chelatliganden vorteilhaft Gangige Chelatliganden sind z. B. 
Acetylaceton und Acetessigsaureethylester. 

Auch Al-Salze anorganischer und organischer Sauren, wie z.B. HNO3, H2SO4, H3PO4 und Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure und Oxalsaure konnen erfindungsgemaS Verwendung finden. In diesem Fall empfiehlt 35 
sich ebenfalls die Komplexierung mit einem Chelatliganden. 

IConkrete Beispiele fur erfindungsgemafi verwendbare Aluminiumverbindungen sind Al(OCH3)3. Al(OC2H5) 3 , 
A!(0-n-C 3 H7)3, Al(0-i-C 3 H 7 )3, Al(OC4H 9 )3, AI(0-i-C 4 H 9 )3, Al(0-sek.-C 4 H9)3, AICI3, AlCl(OH) 2 , Aluminiumformi- 
at, Aluminiumacetat und Aluminiumoxalat sowie die entsprechenden (teilweise) chelatisierten Verbindungen, 
wie z. B. die Acetylacetonate. Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie z. B. Al(0-sek,-C4H9)3 und Al(0-i- 40 
C3H 7 )3 werden besonders bevorzugt 

Bei den organofunktionellen Silanen kann die Gruppe R' gegebenenfalls durch Sauerstoff- oder Schwefelato- 
me oder — NR"-Gruppen unterbrochen sein. 

Spezielle Beispiele fur geeignete organofunktionelle Silane sind: 
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CH 3 -Si-CI 3 CH 1 -Si-(OC 1 HA C 2 H 5 -Si-CI 3 CH.-S-^OC.HA 

CH^CH-Si-COC^,), CH 2 =CH-Si-(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 
, C H,-CH-SI-<OOCCHA CH^CH-SiC, CH.-CH-CH.-Si-WCH* 

C^-CH-Cft-Si-WCIW, CH.-Si-IOCH* C 4 H s -Si-(OCH 3)l 

CHs-S-iOCHA (bHA-S-Cb <CH*-Si-<OCH* 

(C^-Si-fOCA), (CH 3 XCH 2 =CH)-Si-C. 2 (CH^-Si-C. 

(CHA-Si-Cl (CHA-Si-(OCHA (CHA-Si-COCtHA 
15 (CHA-SI-Ch (CJIA-Si-(OCHA (CH 5 ) 1 -Si-(OC 1 H 5 ) l 

(t-C 4 H,XCH 3)l -Si-CI (CH^CH^CH-CHJ-Si-CI 

20 (CH 3 0) 3 — Si — C 3 H 4 — CI 

( C 2 H s O) 3 -Si-C 3 H 4 -CN (CH 3 0y 3 -S 1 -C 3 H 4 -0-C-C = CH } 



O CH 3 



25 O 



30 



(CH J 0),-S i -C3H.-0-CH J -C^-CH 1 (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 4 -NH, 
(C,IW»,-Si-C,H.-NH, (QH^C H 3 )Si- C 3 H 6 -NH 2 
Hj N— CH,— CH,— NH — CjH,— Si— (OCH,)i 
Hj N-CH J -CH 2 -NH-CH I -CH J -NH-C 3 H t -Si-(OCH 3 ) J 

(CH 3 Q) 3 — Si— (CHQj— <^~^> 

NollXh.n.i.undTechnologied.rSd^. ^^ F ^?^™^^" , BeiMte™Wo«"v«n».b«t«bl 
A^Komponen«<c).«^nimR^ 

ffKWTSit K^S3ES2S5£M» i. una 

»i« Ptaphorstare und fcnte*; »»« d.™ 1 ^^JvofoX^^ » ■>■*»• Alb *° l ; 
S»CU imd PCI* und Alkoxidj me <*°«>* Sf^faV«nS»db«« Ausg.ngs. CT bind U n 8CT sind 
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zugsweise so zudosiert, daB lokale Uberkonzentrationen und dadurch verursachte Ausfallungen (von z. B. 
Ah03 * x H2O) vermieden werden. Dies kann z. B. durch Eintragen der Wassermenge in das Reaktionsgemisch 
mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, z. B. Kieselgel oder Molekularsieben, wasserhaltigen orga- 
nischen Losungsmitteln, z. B. 80%igem Ethanol, oder Salzhydraten, z. B. CaCl 2 -6 H 2 0, geschehen. Ein anderer 
Weg ist die Wasserzufuhrung durch ein System, das Komponenten enthalt, die miteinander reagieren und dabei 5 
langsam Wasser freisetzen, wie dies z. B. bei der Esterbildung aus Alkohol und Saure der Fall ist (ccc = 
chemically controlled condensation). 

Vorzugsweise erfolgt die Vorkondensation in Gegenwart eines Kondensationskatalysators. Gegebenenfalls, 
insbesondere dann, wenn eine der Kondensationen (a) bis(c) stark unpolar ist (z. B. ein Silan mit R' = Aryl), kann 
ein mit Wasser zumindest teilweise mischbares organisches Losungsmittel angewandt werden, z. B. ein aliphati- 10 
scher Alkohol, wie Ethanol, Propanol, Isopropanol oder Butanol, ein Ether, wie Dimethoxyethan, ein Ester, wie 
Dimethylglykolacetat, oder ein Keton, wie Aceton oder Methylehtylketon. n-Butanol wird als Losungsmittel 
bevorzugt. Eventuell wahrend der Vorkondensation zugesetztes oder gebildetes Losungsmittel wird vorzugs- 
weise nicht abgedampft, sondern das Reaktionsgemisch wird als solches zur Weiterkondensation eingesetzt. 

Als Kondensationskatalysatoren eignen sich Protonen oder Hydroxylionen abspaltende Verbindungen und 15 
Amine. Spezielle Beispiele sind organische oder anorganische Sauren, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphor- 
saure, Ameisensaure oder Essigsaure, sowie organische oder anorganische Basen, wie Ammoniak, Alkali- oder 
Erdalkalimetallhydroxide, z. B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, und im Reaktionsmedium losliche 
Amine, z. B. niedere Alkylamine oder Alkanolamine. Hierbei sind fluchtige Sauren und Basen, insbesondere 
Salzsaure, Ammoniak und Triethylamin, besonders bevorzugt Die Gesamt-Katalysatorkonzentration kann z. B. 20 
bis zu 3 Mol/Liter betragen. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn bereits eine der Reaktionskomponenten (a) bis (c) als Kondensationskataly- 
sator wirkt Hier sind insbesondere die Silane (a) zu nennen, die einen oder mehrere Reste R' aufweisen, die mit 
basischen Gruppen, z. B. — NH 2 , substituiert sind. So haben sich z. B. Aminoalkylsilane fur diese Zwecke sehr 
bewahrt Konkrete Beispiele fur derartige Verbindungen sind y-Aminopropylsilane, insbesondere y-Aminopro- 25 
pyltri(m)ethoxysilan. Die Verwendung derartiger Verbindungen als Reaktionskomponenten hat den zusatzli- 
chen Vorteil, daB dadurch eine entscheidende Verbesserung der Haftung der Zusammensetzung auf verschiede- 
nen Substraten, z. B. Kunststoff, Metall, Glas, und gleichzeitig eine deutiiche Steigerung der Kratz- und Abrieb- 
festigkeit beobachtet werden kann. Derartige, als Kondensationskatalysator wirkende Reaktionskomponenten 
konnen entweder alleine oder in Kombination mit den ublichen, oben erwahnten Kondensationskatalysatoren 30 
verwendet werden. 

Die Vorkondensation wird ublicherweise bei Temperaturen von — 20 bis 100° C, vorzugsweise bei 0 bis 30° C 
durchgefuhrt Bei Verwendung eirfes organischen Losungsmittels kann die Vorkondensation auch bei Tempera- 
turen bis zur Siedetemperatur des Losungsmittels erfolgen, wird jedoch auch hier vorzugsweise bei 0 bis 30° C 
durchgefuhrt 35 

Gegebenenfalls kann man zunachst eine oder mehrere Ausgangskomponenten oder einen Teil einer, mehre- 
rer oder aller Ausgangskomponenten vorkondensieren, dann die restlichen Ausgangskomponenten zumischen 
und anschlieBend nach dem Verfahren der Vorkondensation oder Weiterkondensation cokondensieren. 

Die anschlieBende hydrolytische Weiterkondensation des Vorkondensats erfolgt in Gegenwart von weiterem 
Wasser, das ganz oder teilweise, z. B. zu mindestens 80%, insbesondere mindestens 90%, die Hydrolyse der noch 40 
verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen bewirkt Bevorzugt wird ein WasseruberschuB, bezogen auf die noch 
vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen, eingesetzt In einer aus praktischen Grunden bevorzugten Ausfuh- 
mngsform wird zur Weiterkondensation die Wassermenge eingesetzt, die zur vollstandigen Hydrolyse der 
ursprunglich eingesetzten Ausgangskomponenten stochiometrisch erforderiich ware (das bereits eingesetzte 
Wasser bleibt dabei also unberucksichtigt). 45 

Urn Ausfallungen so weit wie moglich zu vermeiden, wird es besonders bevorzugt, die Wasserzugabe in 
mehreren Stufen, z. B. in drei Stufen, durchzufuhren. Dabei wird in der ersten Stufe z. B. 1/10 bis 1/20 der zur 
Hydrolyse stochiometrisch benotigten Wassermenge zugegeben. Nach kurzem Ruhren folgt die Zugabe von 1/5 
bis 1/10 der stochiometrischen Wassermenge und nach weiterem kurzen Ruhren wird schlieBlich eine stochio- 
metrische Wassermenge zugegeben, so daB am SchluB ein leichter WasseruberschuB vorliegt 50 

Die Weiterkondensation erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines der vorstehend genannten Kondensations- 
katalysatoren, wobei ebenfalls fluchtige Verbindungen und Reaktionskomponenten (a) bevorzugt sind Die 
Gesamt-Katalysatorkonzentration kann z. B. bis zu 5 Mol/Liter betragen. 

Bei der Weiterkondensation kann gegebenenfalls auch eines der vorstehend genannten organischen Losungs- 
mittel anwesend sein oder zugesetzt werden, wobei wahrend der Vor- und Weiterkondensation gebildetes 55 
Losungsmittel oder zur Vor- oder Weiterkondensation eventuell zugesetztes Losungsmittel nach beendeter 
Weiterkondensation vorzugsweise nicht abgedampft wird. 

Das Vorkondensat reagiert aufgrund seiner Hydro lyseempfindlichkeit mit Wasserdampf und kann daher auch 
in einer wasserdampfhaltigen Atmosphare weiterkondensiert werden. In diesem Fall kann ganz oder teilweise 
auf die Zugabe von weiterem Wasser zum Kondensat verzichtet werden. 60 

Die Weiterkondensation erfolgt gewohnlich bei Temperaturen von —20 bis 100°C, vorzugsweis 0 bis 30° C. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB beim Erhitzen der erhaltenen Zusammensetzung auf 40 bis 80° C 
ohne Abdampfen des Losungsmittels eine Stabilisierung ihrer Viskositat erzielt wird; d. h. die Viskositat bleibt 
nach erfolgter Polykondensation uber langere Zeit im wesentlichen konstant 

Die Zusammensetzung ist nach dem Vorkondensieren bzw. nach dem Weiterkondensieren als solche verwen- 65 
dungsfahig. Gegebenenfalls konnen jedoch ubliche Additive zugesetzt werden, z; B. organische VerdQnnungs- 
mittel, Verlaufmittel, Farbemittel (Farbstoffe oder Pigmented UV-Stabilisatoren, Fullstoffe, Viskositatsregler, 
Gleitmittel, Netzmittel, Antiabsetzmittel oder Oxidationsinhibitoren. 
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Die Verarbeitung der Zusammensetzung muB innerhalb einer bestimmten Topfzeit erfolgen. Diese Topfzeit 
hangt sur "von der Art und Menge der verwendeten Komponenten (a) bis (c) ab und kann z. B. 1 Tag, aber auch 

Beschichtungsverfahren angewand, , B. das Tauche* Fto* 
GieBen l SchleX Spritzen oder Aufstreichen. ErfindungsgemaB wird die Herstellung von Besch.chtungen 
war b;vorzug? die erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen konnen aber auch als solche zu Gegenstanden 
vSrTwTdVn . DaL bedient man sich ublicher Formgebungsverfahren, wie z. B. G.eBen, SpntzgieBen und 

S AbsISSe fur Beschichtungen eignen sich beliebige Werkstoffe, z. B. Metalle (insbesondere Messing und 
Aluminum , Kunststoffe, Keramik, Glas. Papier oder Holz. Auch die Form des Substrats kann beheb.g gewahlt 
weX Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden mil (kratzempfindlichen) Kunststoffen erzielt, z. B. Polyme- 
Skter PolJcarbonaten, Polystyrolen, insbesondere mil Poly(diethylenglykol-b.s-allylcarbona^ Generell 
ve SSn die ErfindungsgemaB hergestellten Beschichtungen den Substraten u. a. eine hohere Verschle.Bfest.g- 

kC Die Beschichtung wird in Schichtdicken von z. B. 1 bis 100 urn, vorzugsweise 2 bis 30 urn und insbesondere 5 
bis 15 pm aufgetrafen. Gegebenenfalls kann das Substrat vor Aufbringen der erfmdungsgemaBen Besch.chtung 
mit einer Haftvermittler- oder Primerschicht grundiert werden. 

Sdung gemaB bevorzugt wird eine Oberflachenvorbehandlung der zu besch.chtenden Substrate durch 
Ausheizen (z B. bei PMMA), Auslaugen oder Einwirkung einer elektnschen Entladung Corona, N.ederdruck 
u^d de^L). Auch eine Halogenierung, insbesondere Fluorierung, der Oberflache kann s.ch besonders be, der 
Beschich tunc von Kunsts toff en als vorteilhaft erweisen. , 

olraufgetragene oder einem Formgebungsverfahren unterworfene Zusammensetzung wird anschheBend 
ausgehartet indem man sie z. B. warmebehandelt Zur Aushartung genugt im allgememen i em einige Minuten b,s 
rsSdediSSes Erhitzen auf eine Temperatur von bis zu 200°C. vorzugsweise 60 b.s 150°C und ^besonde- 
e 80 bis 130-C. Lediglich im Falle des Vorkondensats konnen etwas langere Hartungsze iten < r^derhch se.n, 
z- B bis zu 2 Stunde * Ober die Temperaturfuhrung bei Weiterkondensation und Hartung konnen d.e Eigen- 
schaften der Beschichtung oder des Formkorpers noch in gewissen Rahmen varuert werden. So kann man z. B. 
"unSteLrSv^iedfigeTempera^ 

dazu kann man z. B. von Anfang an auf eine Temperatur am oberen Ende der angegebenen Be f^e™*"^ 
Im Falle von Beschichtungen kann auch eine Mehrfachbeschichtung erfolgea Dazu so lte jedoch vor Auftra- 
gen der letzten Schicht nichfvollstandig gehartet werden, sondern nur teilweise (z. B. Erh.tzen fur (jewels) 5 b,s 

15 S5kh zum oder statt des'Erhitzens ist z.B. auch eine Hartung durch Bestrahlung (z. B. mit einem 

(I Falisdal Vofkondensat oder die weiterkondensierte Zusammensetzung aufgrund der Verwendung entspre- 
chenderTusgangskomponenten polymerisierbare Gruppen enthalt, kann die aufgetragene Lacksch,cht zusatz- 
Uch auch Xtochemisch geharte" werden, z. B. mit UV-Strah.en. In diesem Fall werden der ^kformu herung 
vorzugsweise Photoinitiatoren zugesetzt Fur diesen Zweck bekannte Photom.t.atoren s.nd 2 R *» 
Warenzeichen Irgacure* und Dorocur* im Handel erhaltlichen. Auch sonst kann sich erne chemische und/oder 
SSrNaKhandlung der Beschichtung bzw. des Formkdrpers als vorte haft erwe.sen. H.er ware 
insist 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Matenalien zeigen eine gute Kratefestigkeit 
ErfindungsgemaB be cWchlfe Substrate weisen eine gute Haftung zwischen Substratoberflache uric Beschich^ 
fung auf AuBerdem zeigen die Beschichtungen eine gute Witterungsbestand.gkeit (Bestand.gke, gegen LIV- 
« Strahlune und salzhaltige SprUhnebel, geringe Wasserdampfdurchlassigkeit) und eignen sich deshalb besonders 
45 ^^S£iyS!S5£L im XuBenbereich. z. B. von Kunststoffen und Meta.len (Korrosionsschutz z. B. 
be Musing) Auch die Elastizitat der Beschichtungen ist sehr zufriedenstellend. Ebenso zochnen sich erfin- 
dungsgemXraltene Beschichtungen durch eine hohe optische Qualitat aus, was sie z B. zur Verwendung be, 
optischen Abbildungssystemen, wie z. B.(Brillen-)L,nsen geeignet macht 
50 Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiel 1 

94,5 g y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 11 g y-Aminopropyltrimethoxysilan, 57,5 g Propyltrimethoxysilan 
und 49VAiuminiumsekundlbuty.at werden in einem 3-Halskolben 5 Minuten unter B^-"^*** 
schlieBend werden 3,4 g destilliertes Wasser langsam zu der Mischung getropft und die Mischung wird 5 
Minmen eeruhrt Danach werden 6,8 g destilliertes Wasser der Mischung zugefuhrt und 15 Minuten lang 
J^SSScf^^l Wasser zu der Mischung gegeben und die Mischung wird 2 Stunden be, 

^SmZTrI^s^cU ein beschichtungsfahiges System zu erhalten, werden zu der Mischung 0 « Jg 
einerver aufmittels und 100 g n-Butanol als Losemittel gegeben. Es entstehe eine klar, "^^^f 
Die Beschichtungslosung wird im Tauchverf ahren auf eine PMMA-Platte auf getragen und toM C«^m 
Die auf diese V/eise hergestellte Beschichtung ist klar und transparent und weist nur sehr geringe Streulicht- 
veriSte Lf! SkSnet sfch weiterhin durch eine hohe Oberflachenharte und Abnebfestigkeit sow.e eine gute 
Schwitzwasser- und Lichtbestandigkeit bei gleichzeitig guten elastischen Eigenschaften aus. 
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Beispiel 2 

57,7 g Phenyltrimethoxysilan werden in 31,3 g n-Butanol gelost. AnschlieBend gibt man bei Raumtemperatur 
4,32 g 0,01 n NH 3 zu und ruhrt 10 min lang. Nach der Zugabe von 85,6 g y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 
8,8 g y-Aminopropyltrimethoxysilan und 39,4 g Aluminiumsekundarbutylat wird das Ruhren fur weitere 5 min 
fortgesetzt Daran schlieBt sich das Zutropfen von 6,2 g H 2 0 unter Eiskuhlung an, worauf 15 Minuten geruhrt 
wird SchlieBlich werden 49,7 g H 2 0 unter Eiskuhlung zur Reaktionsmischung getropft, gefolgt von 2stundigem 
Ruhren bei Raumtemperatur. 

Nach Zugabe eines Lackldsemittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahiges System erhalten. 

Beispiel 3 

5,9 g Vinyltrimethoxysilan, 28,3 g r-Glydicyloxypropyltrimethoxysilan und 9,81 g Aluminiumsekundarbutylat 
werden unter Eiskuhlung geruhrt Zu dieser Mischung werden langsam 0,88 g 0,1 n NaOH zugetropft, worauf 
man 5 min ruhrt und dann 1,76 g 0,1 n NaOH unter Eiskuhlung zutropft, gefolgt von erneutem 5minutigem 
Ruhren. Schliefllich werden 14,4 g 0,1 n NaOH langsam zugetropft, worauf die Reaktionsmischung bei Raum- 
temperatur geruhrt wird. 

Nach Zugabe eines Lackldsemittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahiges System erhalten. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materialien, dadurch gekennzeichnet daB man eine Zusam- 
menstellung, die erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Kondensationskatalysators, von 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel I 
R'/nSiX(4~ m ) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder — NR" 2 (R" = H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste R', die 
gleich oder verschieden sein konnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Aryialkenyl, 
Alkenylaryl, Arylalkinyloder Alkinylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die 
Gruppe — NR" unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der 
Halogene und der gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aidehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, 
Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, 
Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen konnen und m den Wert 1, 2 oder 3 hat, 
und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bis 95 MoI-°/o, bezogen auf die 
Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 

AIR 3 (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden 
ersetzt sein konnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls 
komplexierten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; und gegebenenfalls 

c) einem oder mehreren im Reaktionsmedium loslichen, schwerfluchtigen Oxid eines Elementes der 
Hauptgruppe la bis Va oder der Nebengruppen lib, Hlb, Vb bis VHIb des Periodensystems, mit 
Ausnahme von Al, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium loslichen, unter den Reaktions- 
bedingungen ein schwerfliichtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, 

in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; 

mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
stdchiometrisch erforderlichen Menge, entweder 

(i) durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
hydrolysierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, wei- 
terkondensiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unter- 
wirft; und/oder 

(ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft, in einer wasserdampf- 
haltigen A tmosphare weiterkondensiert; 

und anschlieBend hartet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung als Lack verwendet 
wird, der auf ein Substrat aufgebracht wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der kratzfe- 
sten Materialien, bezogen auf Gesamt-Molzahl der Ausgangskomponenten, 40 bis 90 Mol-%, insbesondere 
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40 bis 80 Mol-% der Komponente (a), 10 bis 40 Mol-%, insbesondere 10 bis 30 Mol-%, der Komponente (b) 
iindhfiehstens 50 Mol-% der Komponente (c)verwendetwordensind. 

JvSSS ^nach einem der Ansjruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Weiterkondensauon ,n 
GeeenwarteinessaurenoderbasischenKondensationskatalysatorsdurchgefUhrtwordenist 
fverfX n nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB d.e zur Vorkondensat.on 
eingesetzte Wassermenge mittels feuchtigkeitshaltiger Adsorbent.en, wasserhalt.ger organischer Losungs- 
mittel SalzhydratenoderwasserbildenderSystemeeingetragenwordenist. 

6 V rfah en nach einem der Anspruche 2 is 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Substratoberflache vor 
der AuSgung des Lacks mit einem Primer behandelt, ausheizt, auslaugt und/oder emer elektr.schen 

7 VeSnnSeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB ^an die Zusammensetzung 
durch Warmebehandlung bei einer Temperatur bis 200°C, vorzugswe.se 60 b.s 150°C und/oder durch 
Behandlung mit Strahlung, vorzugsweise IR- oder Mikrowellen, hartet 7„„ mmpn 

8 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die gehartete Zusammen- 
setzung chemisch und/oder physikalisch, vorzugsweise mit Laser-(UV)-Strahlung, nachbehandelt. 

9 ?erf!hren nach einem de° Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet d a B man f^^^^ 
Obliche Additive, wie organische Verdilnnungsmittel, Verlaufm.ttel ^r 16 ^^:^ 1 '^!^ 
stoffe.Viskositatsregler.Glei^^ 

10. Kratzfeste Materialien, insbesondere mit kratzfesten Beschichtungen versehene Substrate, erhaltlich 
nach dem Verfahren eines der Anspruche 1 bis 9. . . 

^Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Materialien, dadurch gekennze.chnet, daB s.e erhal- 
LnwoSst durch hydrolytische Vorkondensation, gegebenenfalls in Gegenwart ernes Kondensat.onska- 
talysators,von 

a) mindestens einem organofunkuonellen Silan der Formel 1 
R' m SiX ( 4- m ) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff Halogen Alkoxy. Acyloxy, 
AlkylcarbonyfAlkoxycarbonyloder -NR" 2 (R" = H und/oder Alkyl) bedeuten und d.e Reste R die 
gleich Oder verschieden sein k6nnen. Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl Arylalkenyl 
Alkenylaryl, Arylalkinyl oder Alkinylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S- Atome oder die 
Gruppe -NR" unterbrochen sein kdnnen und einen oder mehrere Subst.tuenten aus der Gruppe der 
Haloeene und der gegebenenfalls substituierten Amino-. Amid-, Aldehyd-, Keto-. Alkylcarbonyl-. 
a££. Mercaptolcyano-. Hydroxy-, Alkoxy, Alkoxycarbonyl-, Suture- '^o^,-, 
Acrvloxy- Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen kdnnen und m den Wert 1,2 oder 3 hat 
und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bis 95 MoM/o, bezogen auf d.e 
Gesamtzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 

A1R 3 (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy ^Vf^da 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder te.lwe.se durch Chelatl.ganden 
ersetzt sein konnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder e.nem gegebenenfalls 
komplexierten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organ.schen Siure, „„ ct „ m 
in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 

cTreSe^m^ 

Hauptgruppen la bis Va oder der Nebengruppen lib, IHb, Vb b.s V lib des Penoden system , m t 
Ausnahme von Al, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmed.um losl.chen, unter den Reakuons- 
bedingungen ein schwerfluchtigesOxid bildenden Verbindungen eines d.eser Elemente, 
in einlr Menge von 0 bis 70 Mol-%. bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 

m1t n e"ner n geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
stochiometrisch erforderlichen Menge. . k 7„™,k. » nn 

12 Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennze.chnet, daB s.e durch Zugabe von we.terem 
Wasser das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen bewrkt, sow,e 
gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators.weiterkondens.ertworden.st AH Hi,iv.> wie 

13 Zusammensetzung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennze.chnet, daB s.e ubl.che Additive, wie 
omntehc ™Verfur U ngsSttel. Verlaufmittel, Farbemittel, UV-Stabilisatoren, Fullstoffe, V.skos.tatsreg.er, 
Gleitmittel, Netzmittel, Antiabsetzmittel oder Oxidations.nhib.toren enthaiL 
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